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0 Kraft- Oder Schmierstofteusammensetzung, enthaltend Polybutyl- Oder Polylsobutylderivate. 



0 Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzung die geringe Mengen mindestens eines Polybutyl-oder Polyisobu- 
tyiatkohols der allgemeinen Formel (I) 
5 R - CH2 -OH (I). 

worin R einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.% n-Buten abgeleiteten Poiybutyi-oder Polyisobutylrest darsteilt, 
*^oder Bin entsprechendes (Poiy)aikoxi!at Oder einen entsprechenden Carbonsaureester des Polybutyl-oder 

^ Polyisobutylalkohols, enthalt. 

Diese Zusatze bewirken eine verringerte Ablagerung an den Ventilen von Koibenmotoren. 

o 

Q. 

UJ 
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Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzung, enthaitend PolybutyUoder Polyisobutylderlvate 



Die Erfindung betrifft eine Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung. sowie die Verwendung von 
Polybutyl-oder Polyisobutylderivaten in derartigen Zusammensetzungen. 

Polyisobutenderivate sind in der Literatur vielfach beschrieben und finden weltweit in groflem Umfang 
Andwendung als Schmier-und Kraftstoffadditive. Die Zwischenprodukte zur Herstellung solcher Additive sind 

5 Polybutentchlorid. Polybutenyibersteinsaureanhydrid und Polybutyiphenole. Aus ihnen werden nahezu aus- 
schfielSlich Detergentien hergestellt. 

Auf dem Schmierolbereich werden diese im allgemeinen als "ashless dispersants", im Faile der 
Polybutyiphenole gelegentlich auch als Mannich-Dispersants berechnet. Diese Dispersants haben die 
• Aufgabe olunlosliche Verbrennungsruckstande. die bei Dieseimotoren bis zu 10 Qew.% des Schmierols 

>e ausmachen kdnnen (z.B. RuB. Koks, Bleiverbindungen und an organische Saize) und deren Zusammen- 
tackan zu Festpartikein der Qrofle 0,6 bis 1 .5 am durch Bildung von harz-und asphaltartigen Oxidationspro- 
cutcten im Schmierol begunstigt wird. in Suspension zu halten und dadurch Ablagerungen i 
MetailoberflSchen, Olverdickungen und Schlamm-Ausscheidungen im Motor sowie durch Neutraiis 
saurar Vartrennungsprodukte korrosiven Verschleifl zu verhindem. 

f5 Im Krattstoffbereich bezeichnet man die Folgeprodukte meist als Vergaser-oder Ventildetergents i 
Aufgabe ist es. das gesamte Einlaflsystem von Ablagerungen zu befreien, weitere Ablagerungen zu 
verhindem und das System vor Korrosion zu schutzen. Die Ablagerungen sind meist Folge von instabilem 
Kraftstoff wie nicht-oder teilhydrierten Crackbenzinen oder Pyrolysebenzinen oder von Venjnreinigungen 
aus Rohrtertungen, Lager-und Transportbehaltem. 

20 Die Herstellung von aschefreien DIspergatoren aus vorgenannten Zwischenprodukten ist z.B. in der EP- 
A-72645 Oder DE-A-1 922 896 beschrieben. die der Kraftstoffadditive erfolgt zum Teil analog, was 
Polyisobutylbemsteinsaureanhydridderivate anbelangt oder z.B. gemaB GB-A-1 096 320. wenn man von 

Poiyisobutenylchlorid ausgeht 

Da die Herstellung von Detergents relativ kostspielig Ist. hat es nicht an Versuchen gefehit vor allem be! 
25 Kraftstoffadditivierung die Kosten zu senken. Dies gelingt durch Abmischung solcher Detergents mit 
hochsiedenden Mineralolen, Brightstock und niedermolekularen Polymeren, wie in EP-A-62940 beschrieben. 
Diese bekannten "Tragersubstanzen" sind jedoch haufig nur begrenzt vertraglich und stellen die Addrtivher- 
steller auch wegen ihrer Viskositat vor Formulierungsprobleme. 

Der Erfindung liegt die AufgatDe zugrunde, Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzungen zur Verfugung 
30 ZU stellen. welche Tragersubstanzen enthalten, die in der Herstellung billig sind. eine erhohte Stabllitat 
aufweisen und uberdies praktisch haiogenfrei. d.h. frei von Chlor und Brom, sind. Diese Tragersubstanzen 
sollen uberdies gegebenenfalls auch eine Detergentwirkung besitzen. 

Diese Aufgabe wird gelost mit einer Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung, die geringe Mengen 
mindestens eines Polybutyl-oder Polyisobutylaikohols der allgemeinen Formel (I) 
35 R - CHt -OH (!), 

worin R einen von Isobuten und bis zu 20 Qew.% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest mit 
einem Molekulargewicht fUn von 324 bis 3000 darstellt, oder ein (Poiy)alkoxilat des Polybutyl-oder 
Polyisobutylaikohols der Formel I Oder einen entsprechenden Carbonsaureester des Polybutyl-oder Polyiso- 
butylaikohols, enthalt. 

40 Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsfomn ist das (Poly)aikoxilat des Polybutyl-oder Polyisobutylaikohols 
ein solches der allgemeinen Formel (II) 




(II) 



worin R die vorstehend angegebenen Bedeutungen besitzt. n fur eine ganze Zahi von 2 bis 8 steht und m 
eine ganze Zahl von 1 bis 200 darstellt. 

Besonders bevorzugt handelt es sich beim (Poly)alkoxllat des Polybutyl-oder Polyisobutylaikohols urn 
ein solches, das von Ethyienoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, oder dessen Mischungen, abgeleitet ist 
In diesem Zusammenhang sei erwahnt. daiS der Begriff (Poly)alkoxiiat Alkoxiiate und Polyalkoxilate des 
Polybutyl-oder Polyisobutylaikohols umfassen soli. In der allgemeinen Formel (II) kommt dies durch den 
Index m zum Ausdruck. der im Falle von Alkoxilaten fur 1 steht und im Falle von (Poly)alkoxilaten fur eine 
Zahl > 1 steht. 
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In der obigen ailgemeinen Formel (II) besitzt der Index n die Bedeutungen 2 bis 8. vorzugsweise 2 bis 
4. Oer Index m steht fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 200. vorzugsweise zwischen 5 und 100. 
besonders bevorzugt zwischen 10 und 50. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemlsche der (Poly)alkoxilate eingesetzt werden. Diese ergeben sich 
5 beispielsweise durch den Einsatz von Mischoxiden aus Ethylen-. Propylen-und Butylenoxid. Besonders 
bevorzugt sind Ethylenoxid und Propylenoxid als Ausgangskomponente. 

Soweit die erfindungsgemaiSe Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung einen entsprechenden Ester 
des Polybutyl-oder Polyisobutylalkohols der aligenneinen Formel (1) enthalt, kann es sich bel der den Ester 
bildenden Sauregruppe um eine solche handeln. die von gesattlgten und ungesattigten, atiphatischen oder 
70 aromatischen. acyclischen oder cyclischen Mono-oder Polycarbonsauren abgeleitet ist. Vorzugsweise weist 
der Monocarbonsaurerest 2 bis 9 Kohlenstoffatome auf. Oer Saurerest kann auch abgeleitet sein von 
Hydroxycarbonsauren. beispielsweise von Zitronensaure. Bel den Di-, Tri-und TetracaftKjnsauren, von 
welchen die Sauregruppe abgeleitet ist. kann es sich ebenfalls um gesattigte und ungesattigte. atiphatische 
Oder aromatische. acyclische Oder cyclische Carbonsauren handeln. insbesondere um solche mit 4 bis 9 
75 Kohlenstoffatomen. Die Carbonsauregruppen konnen gegebenenfaiis auch basische Funktionen aufweisen. 
Diese basischen Funktionen ergeben sich durch Umsetzung der Sauregruppe im Ester mit beispielsweise 
Nf-b, Mono-. Di-, Tri-, Tetra-oder Polyaminen oder -amiden. Hierbei entstehen die entsprechenden 
Ammonium-oder Aminsaize, Amide oder Imide. oder deren Mischungen. Derartige, mit basischen Funktio- 
nen versehene Ester sind besonders bevorzugt. 
20 Als typische Beispieie fur Carbonsauren sind zu nennen Essigsaure, Propionsaure, Ethylhexansaure. 
Isononansaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure. Maleinsaure, PhthaJsaure, TerephthalsSure. Trimellithsaure, 
Trimesinsaure, Pyrromellithsaure und Butantetracarbonsaure. 

In den erfindungsgemaflen Kraft-und Schmierstoffzusammensetzungen konnen auch Kombinationen 
des Polybutyl-oder Polyisobutylalkohols der ailgemeinen Formel (I) mit den entsprechenden (Poiy)- 
25 alkoxilaten Oder Estem der Polybutyl-oder Polyisobutylaikohole vorliegen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch als neue Stoffe die Ester und (Poly)alkoxilate des Polybutyl-oder 
Polyisobutylalkohols der ailgemeinen Formel VII 
R-CH?-0-R' (VII) 

worin R die vorstehenden Bedeutungen besitzt und R' fUr einen Acylrest oder zusammen mit dem 
30 Sauerstoff fur einen (Poly)aikoxilatrest steht Beim Acylrest R' handelt es sich insbesondere um einen 
solchen, der von einer gesattlgten oder ungesMttigten. aliphatischen oder aromatischen, acyclischen oder 
cyclischen Mono-oder Polycarbonsaure mit insbesondere den vorstehenden Bedeutungsmoglichkeiten, 
abgeleitet ist. Die (Poly)alkoxilatgruppe -O-R' kann insbesondere der folgenden Fomnel entsprechen: 



35 



40 
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50 



55 



-O-ICHz) - 
n 



-OH 
m 



worin n und m die eingangs genannten Bedeutungen besitzen. 

Nach einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform enthalten die erfindungsgemaflen Kraft-oder 
Schmierstoffzusammensetzungen zusatzlich zum Polybutyl-oder Poiyisobutylalkohol der ailgemeinen For- 
mel (I) Oder dessen (Poly)alkoxilaten oder Estern auch stickstoffhaltige Additive. Hierbei kann es sich um an 
sich bekannte stickstoffhaltige Additive handeln, oder um solche. die der ailgemeinen Formel (Hi) entspre- 
chen: 

R - CHz - N (III). 



worin R die vorstehend angegebene Definition besitzt und R^ und R2, die gleich oder verschieden sein 
konnen. fur Wasserstoff. aliphatische oder aromatische Kohl nwasserstoffreste, primar oder sekundare, 
aromatisch oder aliphatische Aminoaikylenreste oder Polyaminoalkylenr ste'. Polyoxyalkylenreste. 
Heteroaryl-oder Heterocyclylreste stehen, oder gem insam mit d m Stickstoffatom. an das sie gebunden 
sind, einen Ring bilden. in dem noch weitere Heteroatome vorhanden sein konnen. 

Nach einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform sind in der ailgemeinen Formel (III) die Reste R^ 
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und gleich oder verschieden und bedeuten jeweils Wasserstoff^ AlkyI, Aryl. HydroxyalkyI, einen 
Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel (IV) 



worin R3 fur einen Alkylenrest steht und und die gieich oder verschieden sind. fur Wasserstoff, Alkyl. 
Aryl, HydroxyalkyI oder Polybutyl Oder Polyisobutyl stehen, einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen 
Formel (V) 



worin die Reste jeweils gleich oder verschieden sind und die Reste R* jeweils gleich oder verschieden 
sind und die Reste R^, R* und R^ die zuvor genannten Bedeutungen besitzen, und m fur eine ganze Zahl 
von 2 bis 8 steht, oder einen Polyoxyalkylenrest der allgemeinen Formel (VI) 



worin die Reste R^ jeweils gleich oder verschieden sein kdnnen und die vorstehende Bedeutung besitzen. X 
fur Alkyl Oder H steht und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt. 

Oder worin und R^ zusammen mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind. einen Morpholinylrest, 
Pyridylrest, Piperidylrest. Pyrrolylrest. Pyrimidinylrest. Pyrrolinylrest, Pyrrolidlnyirest. Pyrazinylrest oder 
Pyridazinylrest, darstellen. . 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von Polybutyl-oder Polyisobutylalkoholen der 
allgemeinen Formel (I) 
R - CH2 -OH (I) 

worin R einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest 
darstellt. oder den entsprechenden (Poly)alkoxilaten oder Estern der Polybutyl-oder Polyisobutylalkohole in 
Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzungen. 

Die erfindungsgemafl zu venwendenden Polybutyl-oder Polyisobutylalkohole sowie deren (Poly)- 
alkoxilate oder Ester weisen eine hervorragende Vertraglichkett mit Oetergentien auf. Sie tassen sich in 
auiSerst kostengiinstiger Weise durch Hydroformylierung von Polybutenen und Hydrierung des Oxoproduk- 
tes erhalten. Hierdurch erhalt man - im Gegensatz zum Stand der Technik - praktisch halogenfreie (d.h. frei 
von Chlor und Brom) Produkte. Die relativ preisgiinstige Funktionalisierung von Polybuten durch die 
Hydroformylierung eroffnet uber den Polybutylalkohol eine Vielzahl von Umsetzungsmoglichkeiten unter 
Bildung wertvoller TrMgersubstanzen, welche, insbesondere im Falle der (Poly)aikoxilate und Ester auch 
noch Detergentwirkung aufweisen. 

Die Verbindungen in den erfindungsgemaflen Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzungen sind aus 
Polybutenen hergestellt die bevorzugt ein Molekulargewicht M^, von 324 bis 3000. besonders vorteithaft 
von 378 bis 1500 besitzen. Die Reaktivitait d.h. der a-und )3-0iefingehait des Poiybutens, solite moglichst 
hoch sein. Solche Polybutene erhalt man im allgemeinen durch Polymerisation von Isobuten und isobuten- 
haltigen Olefinschnitten in Gegenwart von BFs und Aluminiumhalogeniden oder -alkylen. Bevorzugt sind 
niedrige Kataiysatormengen und kurze Reaktionszeiten wie in DE-A-27 02 604 beschrieben. 

Die Hydroformylierung kann mit Gblichen Rhodium-oder Cobalt-Katalysatoren bei Temperaturen zwi- 
schen 80 und 200*'C, vorzugsweise 120 bis IGO'C. und CO/HrOrucken bis 600 bar. vorzugsweise 50 bis 
300 bar, durchgefuhrt werden. Oabei wird eine zweistufige Reaktion bevorzugt, wobei die erste Stufe bei 
niedrigen Temperaturen, z.B. 120"C, und die zweite Stufe bei hohen Temperaturen. z.B. 180*C, arbeitet. In 
der ersten Stufe werden dann die reaktiven Doppelbindungen vorwiegend zu Aidehyden und Ketonen 
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umgesetzt. wahrend die Hydrierung als Konkurrenzreaktion erst in der zweiten Stufe in Erscheinung tritt. 
Bei genugend langer Reaktionszeit erhalt man so ein vdllig hydriertes Produkt mit hohen Anteilen an 
Poiyisobutyialkohol (70-90 %). Um die Reaktion durchzufuhren. wird zweckmaBigerweise ein inertes 
Losungsnnittel verwendet, das nur in begrenztem Ma/J Wasserstoff aufnehmen kann und den Hydroformylie- 
5 rungskatalysator praktisch nicht vergiftet. Gut geeignet ais Losungsmittel sind z.B. Isoparaffine OrC^s. Das 
Losungsmittel soli die Viskositat des Polyisobutens herabsetzen. Es kann nach der Oxoreaktion und der 
Hydriemng. aber auch erst nach weiteren Umsetzungen wie Alkoxilierung oder Veresterung abdestilliert 
Oder im Falle der aschefreien Oispergatoren gegen Mineraiol. z.B. Solvent NeutraJ 100. ausgetauscht 
werden. 

10 Die Addition von Alkylenoxiden an Alkoholate In Gegenwart basischer Katalysatoren ist hinlanglich 
bekannt. Insbesondere Ethylenoxid. Propylenoxid Oder Butylenoxid sowie deren Mischungen sind technisch 
von Bedeutung. doch sind auch Additionen von Verbindungen wie Cyclohexenoxid denkbar. Besonders 
vorteilhaft an dieser Verbindungsklasse ist die gute Kraftstoff-und Mineralolvertraglichkeit aufgrund des 
langen. unpolaren Polyisobutylrestes. Vor allem die Mineralolvertraglichkeit die bei niedermolekularen 

js Alkoholen mit Butylenoxid nur bedingt erhalten wird, ist von hohem Interesse. Hier kann das teure 
Butylenoxid durch billigere Oxide substituiert werden. Die addierte Oxidmenge richtet sich bevorzugt nach 
der Mineralolvertraglichkeit sollte jedoch das Molgewicht des Polyisobutens nicht uberschreiten. Bn 
weiterer Vorzug dieser Polyisobutenmodifizierung ist der Abfall der ViskositSt und damit z.B. eine Veninge- 
rung der Neigung zu 2Ventilstecken2 bei Einsatz als Kraftstoffadditiv. 

20 Auch die Veresterung von Poiyisobutyialkohol oder -alkoxilaten wird nach gMngigen Methoden durch- 
gefiihrt. Das Ende der Reaktion wird von einer fallenden OH-Zahl angezeigt. Neben Mono-und Dicar- 
bonsauren sind jedoch vor ailem Tri-und TetracarbonsSuren von Interesse. Bei der Wahl der SSure wird im 
allgemeinen der Viskositat durch Einsatz eines entsprechenden Polyisobutylalkohols Rechnung getragen. 
Mono-und Dicarbonsauren gestatten den Einsatz hoherer Polyisobutylalkohole oder -alkoxilate als Tri-und 

25 Tetracarbonsauren. Zur Synthese konnen die Sauren auch in Form ihrer Ester oder Anhydride eingesetzt 
werden. 

Fur die Synthese von aschefreien Dispergatoren eignen sich als Sauren Di-. Tri-und Tetracarbonsauren, 
die nur teilverestert werden dUrfen. um mit Hilfe von Ammoniak, Amin und Amid weitere polare Gruppen 
einzubringen. Die je nach Reaktionsbedingungen resultierenden Amide. Imide. Ammonium-oder Aminsaize 

30 weisen zum Teil hen^orragende dispergierende Bgenschaften auf. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhnjngsform setzt man Phthalsaureanhydrid oder Trimeilithsaureanhydrid mit Poiyisobutyialkohol um. 
Das Molverhaltnis ist dafaei 1:1. Dieses Verfahren fUhrt zu Produkten hoher chemischer Einheitlichkeit. In 
einer weiteren Reaktionsstufe setzt man die noch freien Carbonsauregruppen z.B. mit Polyaminen wie 
Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylenpentamin um, wobei pro freier Carbonsauregruppe ein 

35 halbes Mol Amin zugesetzt wird. Durch Einhalten einer Reaktionstemperatur von 180«C uber 6 h erhalt man 
Amidstrukturen. Als Losungsmittel dieser hochviskosen Substanzen benutzt man bevorzugt Mineraldl. 

Die zur Kombination insbesondere mit dem Poiyisobutyialkohol vorgeschlagenen Polybutyl-oder Polyi- 
sobutylamine der allgemeinen Formel III lassen sich dadurch herstellen. daB man ein entsprechendes 
Polybuten oder Polyisobuten mit einem Rhodium-oder Kobaltkatalysator in Gegenwart von CO und H2 bei 

40 Temperaturen zwischen 80 und 200'C und CO/HrDrucken von bis zu 600 bar hydroformyliert und an- 
schlieflend eine Mannichreaktion oder hydrierende Aminierung des Oxoprodukts durchfuhrt. Die Aminie- 
rungsreaktion wird zweckmaflig bei Temperaturen von 0 bis 200*'C und Drucken bis 500 bar vorzugsweise 
80 bis 300 bar. durchgefuhrt. 

Bei dem Herstellungsverfahren wird zweckmafligenveise ein geeignetes, inertes Losungsmittel verwen- 
45 det, um die Viskositat des Reaktionsgemisches herabzusetzen. Als LSsungsmittel sind vor allem - 
schwefelarme aliphatische. cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe geeignet. Besonders 
bevorzugt sind aliphatische Losungsmittel. die frei von Schwefelverbindungen sind und weniger als 1 % 
Aromaten enthalten. 

Die im Verfahren zur Hersteliung der Polybutyl-oder Polyisobutylamine eingesetzten Polybutene. die 
50 uberwiegend aus Isobuteneinheiten aufgebautjind (der Isobutenanteil liegt meist bei mehr als 80 Gew.%), 
haben beispielsweise ein Molekulargewicht von 300 bis 5000. vorzugsweise 500 bis 2500. Man kann 
sogenannte reaktive Polybutene. insbesondere Polybuten A. B oder C. einsetzen. Unter einem reaktiven 
Polybuten versteht man ein ungesMttigtes Polymer mit hoher chemischer Einheitlichkeit. wobei mehr als 10 
% der Doppelbindungen a-standig sind. Einen Weg zur Hersteliung solcher Polybuten b schreibt DE-A-27 
55 02 604. Ein so hergestelltes Polymer enthalt ca. 60 % a-Olefin und 30 % )9-0lefin, trisubstituiert. 

Mittelreaktive Polybutene werden meist durch Polymerisation von Isobuten oder isobutenhaltigen Ci- 
Schnitten mit aluminiumhalttgen Katalysatoren eriialten. sind chemisch weniger einheitlich und enthalten nur 
geringe Mengen a-Olefin. meist unter 10 %. Die Signale im CtrNMR zeigen den Unterschied. Der e- 
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standige, trisubstituierte, chemisch einheitiiche Anteil betragt beim Pofybuten B etwa 40 %, der a- 
Olefinanteii ca. 10 %. 

Das PolybutQH A schlieiSlich ist ais wenig reaktiv zu bezeichnen und weist keine nennenswerten chemi- 

sch einheitlichen Anteile mehr auf. 
5 Besonders geeignete Polybutene und Polyisobutene zur Herstellung der erfindungsgem a/Jen Polyamin© 

der allgemeinen Formel I und der erfindungsgemafien AJkohoie der ailgemeinen Formel V sind solche, die 

einen mittieren Polymerisationsgrad P von 10 bis 100 aufweisen und worin der Anteil E an Doppelbindun- 

gen, die zur Reaktion mit Maleinanhydrid befShigt sind. 60 bis 90 % betragt. Hierbei entspricht ein Wert E 

= 100 % dem berechneten theoretischen Wert fOr den Fall, dafi jedes Molekul des Buten-oder Isobutenpo- 
10 lymeren eine derart reaktive Doppelbindung enthalt Der Wert E wird berechnet fur eine Reaktion des 

Polyisobutens mit Maleinanhydrid in einem Gewichtsverhaltnis von 5:1 und fur 4-stQndlges Erhitzen der Mi- 

schung unter ROhren auf 20O'C. Weitere Einzeliieiten hierzu finden sicli in der GB-A-1 592 016, auf deren 

Offenbarung hier ausdrOckllch bezug genommen wird. 
Die Poiybutene sind Handelsprodukte. 
75 Das bei der Hydroformylierung entstehende Oxoprodukt liegt normalerweise als Aldehyd/Alkoiiolgemi- 

sch vor. Es kann ais Gemischi weiterverarbeitet oder aus Grunden der l^gerstabilitat vorlier durclihydriert 

werden. Ourchiiydrierte Produkte sind weniger reaktiv. 

Aus wirtschaftiichen GrUnden sind Polybuty(-oder Pofyisobutyiannine der aligemeinen Formel III. in der 

die Reste R^ und R^ jeweils fur Wasserstoff stehen» fur den Kraftstoffbereich, d.h. in den erfindungs- 
20 gemaiSen Kraftstoffzusammensetzungen, besonders als Ventil-retnhaitendes oder -retnigendes Additiv in 

Kombination mtt dem Polyisobutylalkohol und dessen Derivaten geeignet 

Die erfindungsgemafi zu verwendenden Verbindungen werden den Kraft-oder Schmierstoffen in gerin- 

gen Mengen. im allgemeinen in Mengen von 0,005 bis 0.5 Gew.%. vorzugsweise 0,01 bis 0.1 Gew.%, 

bezogen auf die Kraft-oder Schmierstoffe, zugesetzt. 
25 Die Erfindung wird durch die nachstelienden Beispiele weiter eriautert. 



Beispiel 1 

30 Beispiel fOr Schmierstoffaddittve 

140 g Polyisobutyialkohol mit Zaiilenmitlei Molgewicht Mm 980 werden in 100 g Mineralol Solvent 
Neutral 100 mit 19,2 g Trimellithsaureanliydrid umgesetzt. Man riihrt bei 150*C bis eine klare Losung 
eintritt. jedoch mindestens eine Stunde. Dann gibt man bei SCC 21 g Diethylentriamin zu, ruhrt eine 
35 weitere Stunde und reduziert den Druck langsam auf 1 nnbar. Dann wird die Temperatur auf 200*C erhoht 
und 3 h geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird das Dispersant im Tupfeltest wie von A. Schilling in "Les Huiles 
pour Moteurs ©t le Graissage de Moteurs. Vol. 1. 1962, Seite 89-90 beschrieben, gepruft. 

■ Das Rating betragt 714 und liegt damit im Bereich guter Mannichdispersants oder solcher auf 
Polyisobutenylbernsteinsaureanhydridbasis. 



Beispiel 2 
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EffindungsgemaBe Kombinationsformulierungen von Kraftstoffadditiven 

In einem 1.2 ! Opel Kadett-Motor werden gemaB CEC Methods F-02-C-79 folgende Versuche mit einem 
Superkraftstoff der ROZ 98 durchgefuhrt und die V ntilablagerungen gravimetrisch bestimmt: 



Tabelle 



70 


Nr. 


Additivierung 
Tma/kal Art 


EinlaSventilablagerung 
Mittelwert in mq/Ventil 




1 






300, 




2 


300 


Polybutylamin 


0 


75 


3 


150 


Polybutylamin 


210 




4 


150 


Polybutylamin 








150 


Polybutylalkohol 


10 




5 


150 


Polybutylamin 




20 




150 


Polybutylalkohol • 10 PO 


15 




6 


150 


Polybutylamin 








150 


Polvisobutvladioat 


0 



25 



30 



35 



Der Tabeile ist zu entnehmen. dafl die Kombination von Polybutylalkohol und Polybutylamin zu 
ausgezeichneten VentiiabiageoiTigswerten fuhrt. 

Die Herstellung des Polybutylamins ist nachstehend erlSutert 
500 g Polybuten mit Molgewicht Mn = 950. 300 g Dodecan und 2,8 g Kobaitoctacarbonyi werden in einem 
2,5 1 Hubruhrautoklaven bei 280 bar CO/H2 1:1 unter Ruhren 5 Stunden auf 186**C erhitzt. Dann kuhit man 
auf Raumtemperatur ab und entfemt den Katalysator mit 400 ml 10 %iger waiSriger Essigsaure. An- 
schlieflend wird neutral gewaschen. Man behandelt das so erhaltene Oxoprodukt mit 1 I Ammoniak sowie 
300 g Ethanol und 100 g Raney-Kobait in einem 5 l-Rollautoklaven mit 200 bar Wasserstoff bei 180*'C 5 
Stunden lang. Nach dem Abkuhlen trennt man den Katalysator durch Rltrieren ab. verdampft das uber- 
schussige Ammoniak und trennt das Losungsmittel destiliativ ab. 

Bei dem in diesem Beispiel eingesetzten Polybuten handeit es sich urn ein hochreaktives Polybuten C, 
das gem MB DE-A 2 702 604 hergestellt wurde. 



40 AnsprUche 

1. Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung. dadurch gekennzeichnet dafl sie geringe Mengen minde- 
stens eines Polybutyl-oder Polyisobutylalkohols der ailgemeinen Formal (I) 

R - CH2 -OH (I). 

45 worin R einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.% n-Buten abgeleiteten Poiybutyl-oder Polyisobutylrest mit 
einem Molekulargewicht nTn von 324 bis 3000 darsteilt. Oder ein entsprechendes (Poly)aikoxilat Oder einen 
entsprechenden Carbonsaureester des Polybutyl-oder Polyisobutylalkohols, enthalt. 

2. Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet . daiS das (Poly)- 
alkoxiiat des Polybutyl-oder Polyisobutylalkohols ein solches der ailgemeinen Formei (II) 

50 



R-CH2-f-0-(CH2) OH 



(in 



n m 



55 



ist, worin R die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzt, n fUr eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht 
und m eine ganze Zahl von 1 bis 200 darsteilt. 
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' 3. Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dai3 sich beim 
Ester des Poiybutyl-oder Polyisobutylalkohois die Saurekomponente von einer gesattigten oder un- 
gesMttigten. aliphatischen Oder aromatischen Mono-, Di-, Tri-oder Tetracarbonsaure ableitet. 

4. Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet . dafl das (Poly)- 
5 alkoxiiat des Polybutyl-oder Poiyisobutylaikohols durch Umsetzung mit Ethylen-. Propylen-oder Butylenoxid 

Oder dessen Mischungen hergesteilt ist. 

5. Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daB die 
SMurekomponente des Esters des Polybutyi-oder Poiyisobutylaikohols von Oi-, Tri-und Tetracarbonsauren 
abgeieitet ist, welche mit Ammoniak, Mono-, Oi-. Tri-, Tetra-oder Polyamlnen zu den entsprechenden 

TO Ammonium-Oder Aminsalzen, Amiden oder Imiden oder Mischungen davon umgesetzt wurden. 

6. Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzung nach einem der Anspruche 3 oder 5, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi die Saurekomponente des Esters des Polybutyl-oder Poiyisobutylaikohols von Essigsaure, 
PropionsSure, Ethylhexansaure. Isononansaure, Bemsteinsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Phthalsaure, 
TerephthaisMure, Zitronensaure, Trimellithsaure. Trimesinsaure, Pyromeilithsaure oder Butantetracar- 

15 bonsSure abgeieitet ist. 

7. Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, zusatziich enthaitend 
mindestens ein stickstoffhaltiges Additiv. 

8. Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7, zusatziich enthaitend 
geringe Mengen mindestens eines Poiybutyl-oder Polyisobutylamins der allgemeinen Formel (III) 



20 
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R1 

/ 

R - CHz - N 



worin R die in Anspruch 1 angegebene Definition besitzt und und R2 die gleich Oder verschieden sein 
konnen, fur Wasserstoff, aiiphatische oder arcmati'sche Kbhlenwasserstoffreste, primare Oder sekundare, 
aromat'sche oder aliphatische Aminoalkylenreste Oder Potyaminoalkyfenreste. Polyoxyalkytenreste, 
Heteroaryi-oder Heterocycfylreste stehen, Oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden 
sind, einen Ring bilden» in dem noch weitere Heteroatome vorhanden sein konnen. 

9. Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspnjch 8, dadurch gekennzeichnet dafl In der 
allgemeinen Formel III die Reste R^ und R2 gleich oder verschieden sind v i jeweils Wasserstoff. Alkyl. 
Aryl, Hydroxyalkyl. einen Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel (IV) 



-R3_/ [IV) , 

worin fur einen Alkylenrest steht und R^ und R^, die gleich Oder verschieden sind. fur Wasserstoff, Aikyi. 
Aryl, HydroxyaikyI oder Polybutyl oder Poiyisobutyl stehen, einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen 
Formel (V) 




R^-NR'^-j-RS (V), 
m 



worin die Reste R^ jeweils gleich oder verschieden sind und die Reste jeweils gleich oder verschieden 
sind und die Reste R^. R* und R^ die zuvor genannten Bedeutungen besitzen, und m ftir eine ganze Zahl 
von 2 bis 8 steht. oder einen Poiyoxyaikyienrest der allgemeinen Formel(Vi) 



55 



8 



SNSDOCiO: <ep 0277345Al_l > 



I 



0 277 345 



-f-R3-0^X (VI). 

s 

worin die Reste jeweils gleich Oder verschieden sein konnen und die vorstehende Bedeutung besitzen. X 
fur AlkyI Oder H steht und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt, 

bedeuten, Oder worin R^ und R2 zusammen mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind. einen 
,0 Morpholinylrest. Pyridylrest, Piperidylrest. Pyrrolylrest. Pyrimidinylrest, Pynrolinyirest, Pyrrolidinylrest. Pyra- 
zinylrest Oder Pyridazinyirest, darstellen. 

10. Kraftstoff-oder Schmierstoffzusammensetzungen gemafl Anspmch 1. enthaltend 0,005 bis 0.5 
Gew.% der Verbindungen der Fomnel I. 

1 1 . Verwendung von Polybutyi-oder Poiyisobutylalkohoien der allgemeinen Forme! (I) 
;5 R-CH2-OH (I) 

worin R einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.% n-Buten abgeleiteten Polybutyi-oder Polyisobutylrest 
darsteilt oder den entsprechenden (Poly)alkoxilaten Oder Estem der Polybutyi-oder Polyisobutyialkohole in 
Kraft-oder Sciinnierstoffzusammensetzungen. 

12. Ester und (Poly)aikoxilate des Polybutyi-oder Poiylsobutylalkohols der allgemeinen Forme! VII 
20 R - CH2 -O • R' VII 

worin R einen von Isobuten^und bis zu 20 Qew.% n-Buten abgeleiteten Polybutyi-oder Polyisobutylrest mit 
einem Molekulargewicht Mn von 324 bis 3000 darstellt. R* fUr einen Acylrest von einer gesattigten oder 
ungesattigten. aliphatischen oder aromatischen. acyclischen oder cyciischen Mono-oder Polycarbonsaure. 
Oder zusammen mit dem Saaerstoff fOr eine (Poly)alkoxylatgruppe der Formel 




steht, worin n und m die in Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen haben. 
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